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(57) Abstract: The invention relates to a device 
for performing an online element analysis on a 
substance (S) which is conveyed or flows past 
a measuring station. The inventive device com- 
prises a conveying device for the substance to be 
measured, a measuring station equipped with an 
X-ray source (10), and comprises an X-ray flu- 
orescence detector (20). The fluorescence ra- 
diation emitted by the substance is not direcdy 
led to the detector but instead led via an X-ray 
guide, preferably a glass capillary, to said detec- 
tor. The radiation emitted by the source is like- 
wise directed toward the substance via an X-ray 
guide. The use of thin glass capillaries enables 
the radiation to be parallelly and proximally ir- 
radiated or extracted. 

(57) Zusammenfassung: Eine Vorrichtung zur 
Durchfiihrung einer Online-Elementanalyse an 
einer an einer Messstation vorbeigeforderten 
Oder vorbeifliessenden Substanz (S) weist eine 
Transporteinrichtung fur die zu messende Sub- 
stanz, eine Messstation mit einer Rdntgenquelle 
(10) und einen Rdntgenfluoreszenzdetektor 
(20) auf. Die von der Substanz emittierte 
Fluoreszenzstrahlung wird dabei nicht direkt 
dem Detektor zugefuhrt, sondem iiber einen 
Rontgenleiter, vorzugsweise eine Glaskapillare. 
diesem zugefuhrt. Die von der Quelle emittierte 
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RONTGENFLUORESZENZANAIiYSE MXTTELS EXNEM AN DIE QUELLE UND AN DEN DETEKTOR 
ANGBSCHLOSSENEN HOHLLEITER 



5 

Beschreibunq 

Technisches Gebiet der Erfinduna 

10 Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Durchfuhrung einer Online- 
Elementanalyse nach den Oberbegriff des Anspruchs 1 . 

Stand der Technik 

15 Rdntgenfluoreszenz ist eine in Wissenschaft und Industrie liaufig ange- 
wandte Messmethode mittels derer der Ante!! bestimmter Elemente in einer 
Probe gemessen werden kann. Hierbei wird die Probe mit Rdntgenstrahlung 
bestralilt, um bestimmte elektronische Ubergange der interessierenden Ele- 
mente anzuregen. Bei lelchten und mittelleichten Elementen handelt es sich 

20 hierbei meistens um den Ka-Ubergang. Die Rekombination der angeregten 
Ubergange erfolgt teilweise strahlend, wobei die hierbei abgegebenen Ener- 
giequanten einen fur dieses Element charakteristischen Wert aufweisen. Fur 
die hier interessierenden Anwendungen llegt die Energie des abgestrahlten 
Photons in der Regel zwischen 1 und 30 keV. Insbesondere am unteren En- 

25 de dieses Energiebereiches hat die emittierte weiche Rdntgenstrahlung nur 
eine sehr geringe Reichweite in Feststoffen oder Luft, so dass sich hier ins- 
besondere bei industriellen Anwendungen erhebliche messtechnische Pro- 
bleme ergeben. 

30 Die vorliegende Erfindung beschaftigt sich mit einer Vorrichtung, bei der 
Rontgenfluoreszenzmessung in einem Online-Verfahren angewendet wird, 
Hierbei wird ein zu einem laufenden Prozess gehorender Substanzstrom an 
einer Me3station vorbeigefuhrt, wobei diese MeBstation wenigstens eine 



wo 2004/008128 



PCT/DE2003/002224 



-2- 

Rontgenquelle und wenigstens einen Rdntgenfluoreszenzdetektor aufweist. 
Sotche Vorrichtung haben zahlreiche industrielie Anwendungen, bspw. bei 
der Online-Analyse hinsichtlich von in einem industriellen Prozess einge- 
setzter Kohle, um z.B. den Asche- oder Schwefelanteii oder auch Anteile an- 
5 derer spezieller Elemente zu messen. Andere Anwendungen sind unter an- 
derem in der Stahlindustrie. Hier wird bspw. der Anteil bestimmter Elemente 
in einem noch heilBen Schlackenstrom gemessen. 

Wie oben bereits angedeutet, ist ein zentrales Problem der vorliegenden 
10 Messtechnik darin zu sehen, dass insbesondere die y-Quanten am energie- 
armen Ende des interessierenden Energiespektrums aufgrund ihrer geringen 
Reichwelte in Luft schwer zu detektieren sind. Bei Offline-Labormessungen, 
bei denen ausreichend viel Zeit zur Verfugung steht, die Probe entsprecliend 
zu praparieren, und bei denen die Proben in entsprechende Messapparatu- 
IS ren mit genau einstellbaren Geometrien eingefulirt werden, konnen die 
messtechnischen Probleme vergleiclisweise einfacli geldst werden. Bei den 
hier interessierenden Anwendungen, bei denen in einer "Fabriksituation" an 
einem vorbeiflieBenden Substanzstrom gemessen wird, dessen Oberfla- 
chengeometrie sicli zumindest bei einigen Anwendungen wenigstens ge- 
20 ringfugig uber die Zeit verandert, liegen die Verhaltnisse wesentlich scliwieri- 
ger. 

Die PCT/US99/20867 beschaftigt sich mit dem Problem der Anordnung einer 
Rdntgenquelle und eines Rontgenfluoreszenzdetektors in Bezug zu einer 

25 Transporteinrichtung fur eine Online-Elementanalyse. Dort wird vorgeschla- 
gen, den Rdntgenfluoreszenzdetektor moglichst nahe bezuglich der zu mes- 
senden vorbeiflieBenden Substanz, insbesondere mit einem Abstand kleiner 
5 cm anzuordnen. Da die Rontgenemisslon im Wesentlichen isotrop erfolgt, 
nimmt naturlich die Intensitat der Rdntgenfluoreszenzstrahlung proportional 

30 ab. Hierbei ist die Absorption in der Luft noch nicht einmal berucksichtigt. 
Demnach ist naturlich grundsatzlich richtig, dass durch die Anordnung des 
Detektors nahe an der Probe das messbare Signal maximiert wird. Bei der 
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Durchfuhrung des in der PCT/US99/20867 gemachten Vorschlags gibt es 
jedoch zumindest in manchen Anwendungsfallen erhebliche Schwierigkeiten: 

Um die in den Rdntgenfluoreszenzdetektor einstrahlende Hintergrundstrah- 

5 lung moglichst gering zu halten, ist es im Allgemeinen zu bevorzugen, Ront- 
genquelle und Rdntgenfluoreszenzdetektor auf der selben Seite der Probe 
anzuordnen. Diese Losung ist auch bezuglich der benotigten Leistung und 
Wellenlange der Rontgenquelle im Allgemeinem zu bevorzugen. Da sowohl 
Rontgenquelle als auch Rontgenfluoreszenzdetektor naturlich eine gewisse 

10 raumliche Abmessung aufweisen, macht es die nahe Anordnung des Ront- 
genfluoreszenzdetektors an der zu messenden Substanz im Allgemeinen 
notwendig, die von der Rontgenquelle kommende Strahlung reiativ flach auf 
die vorbeigefdrderte Oder die vorbeiflieBende Substanz aufzustrahlen, wie 
dies bspw. in Figur 12 dargestellt ist. Dies hat zur Folge, dass bei geringfugi- 

15 ger Fehljustierung Oder bei einer sich auch nur geringfugigen Anderung der 
Hohe der Substanzoberflache der von der Rontgenquelle beleuchtete Punkt 
seine horizontale Position reiativ stark verandert, und nicht mehr ideal in 
Sichtlinie des Rontgenfluoreszenzdetektors liegt. Hierdurch konnen erhebli- 
che Intensitatsverluste und vor allem auch erhebliche Intensitatsschwankun- 

20 gen auftreten. 

Ein weiteres groBes Problem der Anordnung des Rontgenfluoreszenzdetek- 
tors nahe an der zu messenden Substanz besteht darin, dass keine Sub- 
stanz mit Temperaturen uber ca. 100 Grad gemessen werden konnen. Als 
25 Rontgenfluoreszenzdetektoren werden haufig spezielle, gekuhlte Halblei- 
terelemente eingesetzt, die in die Nahe von starken Warmequellen blind 
werden. 

Geoenstand der Erfindung 

30 

Ausgehend von diesem Stand der Technik ist es Aufgabe der Erfindung eine 
gattungsgemasse Erfindung dahingehend zu verbessem, dass die Toleranz 
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gegenuber Fehljustierungen und sich veranderten Hdhen der Oberfiache der 
Substanz verbessert wird. 

Diese Aufgabe wird mit einer Vorrichtung mit den Merkmalen des Anspruchs 
5 1 gelost. 

ErfindungsgemaB wird die von der Substanz emittierte Fluoreszensstrahlung 
nicht mehr direkt dem Rontgenfluoreszenzdetektor zugefQIirt, sondem zu- 
nachst in wenigstens einen ersten Rdntgenleiter eingekoppelt und uber die- 
10 sen dem Rontgenfluoreszenzdetektor zugefuhrt. 

Geeignete Rdntgenleiter sind In der Technik bekannt und bestehen bspw. 
aus wenigstens einem Hohlrohr, meist in Form einer dunnen, hohlen Glaska- 
pillare, in deren Inneren sich die Rdntgenstrahlung uber Totaireflexion aus- 

15 breitet. Dadurch, dass die Rdntgenleiter entsprechend dunn ausgebildet sein 
konnen, werden gegenuber dem Stand der Technik ganz andere Geometrien 
mdglich, insbesondere ist es moglich, das Ende des Rontgenleiters nahe an 
der Oberfiache der zu messenden Substanz anzuordnen und dennoch die 
anregende Rdntgenstrahlung nahezu senkrecht auf die Substanz aufzu- 

20 strahlen. 

Da innerhalb des Rontgenleiters die Intensitat der eingefangenen Rdntgen- 
strahlung nur durch die Absorption des Fiillgases abnimmt, kann der Rdnt- 
genfluoreszenzdetektor selbst relativ weit weg von der vorbeiflieBenden Sub- 

25 stanz angeordnet werden, was insbesondere dann von erheblichen Vorteil 
ist, wenn relativ helBe Substanzen gemessen werden sollen, vor deren 
Warmestrahlung der Rdntgenfluoreszenzdetektor geschutzt werden muss. 
Da die bekannten Lichtleiter auch gebogen ausgefuhrt werden kdnnen, ist es 
insbesondere auch mdglich, zwischen Fdrderband und Rdntgenfluoreszenz- 

30 detektor ein Hitzeschild anzuordnen, Anspruch 14. 



wo 2004/008128 




CT/DE2003/002224 



-5- 

Nach Anspruch 2 wird auch die anregende Rdntgenstrahlung uber einen 
Rontgenleiter gefuhrt, was die Justierung der Vorrichtung nochmals erieich- 
terl und die Toleranz gegenuber sich andemden Bedingungen erhdht. 

5 Nacli Anspmch 5 bestehen die verwendeten Rontgenleiter aus den bereits 
oben enA^ahnten Glaskapillaren. Diese sind in der Technik bekannt. Bisher 
werden solche Rontgenleiter fur ortsauflosende Rontgenemissionsmessun- 
gen verwendet. Diese Glaskapillaren haben fur die hier vorgeschlagene Ver- 
wendung den besonderen Vorteil, dass sie eine Warmebestandigkeit von 

10 mehren hundert Grad Celsius aufweisen und somit sehr nahe auch dann an 
die zu messende Substanz gefuhrt werden konnen, wenn diese hohe Tern- 
peraturen aufweist. 

Es ist jedoch auch denkbar nichtkapillare Hohlrohre als Rontgenleiter einzu- 
15 setzen. 

Da weiche Rdntgenstrahlen mit einer Energie unter 2 keV sehr stark von Luft 
absorbiert werden, sind die Hohlrohre/Glaskapillaren vorzugsweise gemaB 
Anspruch 7 mit Wasserstoff Oder Helium gefullt, wobei Helium aus handha- 
20 bungstechnischer Sicht zu bevorzugen ist. Dadurch konnen auch bei Mes- 
sung niedriger Photonenenergien relativ groBe Strecken zwischen Substanz 
und Detektor ubenA/unden werden, bspw. 20 bis 30 cm. 

Eine Alternative zu der Vorrichtung nach Anspruch 7 ist in Anspruch 8 ange- 
25 geben. Die permanente Fullung der Glaskapillare mit einem leichten Gas 
erfordert, dass die Glaskapillare auch an ihrem der Substanz zugewandten 
Ende verschlossen ist. Geeignete Fenster, bestehen in der Regel aus dun- 
nen Kunststoff- oder Berylliumfolien, die eine geringe Temperatur- und/oder 
mechanische Bestandigkeit aufweisen. In bestimmten Fallen konnen diese 
30 deswegen nicht verwendet werden. Fur solche Anwendungsfalle wird vorge- 
schlagen, die Hohlrohre/Glaskapillaren an ihren Enden offenzulassen und sie 
permanent wahrend des Betriebes mit Helium zu spulen. Eine solche Spu- 
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lung kann auch das Absetzen von Fremdpartikeln innerhalb der Glaskapillare 
verhindem. 

Nach den Anspruchen 9 bis 13 werden die Rdntgenleiter vorzugsweise zu 
5 einem Bundel zusammengefasst, was hinsichtllch der Handhabung und der 
Justierung und auch bezuglich der Gesamtempflndlichkeit erhebliche Vorteile 
aufweist. 

Um die Messergebnisse leichter interpretierbar und reproduzierbarer zu ma- 
10 Chen, ist es i. d. R. notwendig Oder zumindest hilfreich, die genaue Vertikal- 
lage der Oberflache der Probe zu kennen. Es wird deshalb vorgeschlagen, 
einen Abstandsensor vorzusehen. Hierfur sind insbesondere Laser- 
Abstandssensoren geeignet und ein solcher Laser-Abstandssensor ist vor- 
zugsweise mit einem Lichtleiter gekoppelt. Nach Anspruch 18 ist dieser 
15 Lichtleiter mit wenigstens einem der vorhandenen Rontgenleiter gekoppelt. 
so dass die Abstandmessungen keinen Orts- Oder Zeitversatz gegenuber der 
Rontgenmessung aufweist. Somit kann die Gesamtgenauigkeit der Messung 
erhebllch erhdht werden. 

20 Nach Anspruch 19 wird vorgeschlagen, in den Strahlengang der Rontgen- 
quelle, bevor das Rontgenlicht auf die zu messende Substanz auftritt, eine 
Rontgen-Halblinse zur Parallelisierung der Rontgenstrahlung anzuordnen. 
Dies hat zwei Vorteile: Zum Einen kann somit die auf den Messbereich auf- 
gestrahlte Intensitat erhdht werden, da nach der Parallelisierung das Ront- 

25 genlicht nicht mehr proportional l/r^ in der Intensitat abnimmt. Dies hat wei- 
terhin den Vorteil, dass bei einer sich andemden Hdhe der Probenoberfla- 
che, was insbesondere bei grobkomigen Proben grundsatzlich nicht zu ver- 
meiden ist, keine, oder nur geringe Schwankungen der eingestrahlten Inten- 
sitat auftreten, was wiederum zu einer leichteren Interpretierbarkeit der Mes- 

30 sergebnissse fuhrt. 
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Kurzbeschreibuna der Zeichnunaen 

Weitere vorteilhafte Ausfuhaingsformen ergeben sich aus den weiteren Un- 
teranspruchen und aus den nun naher beschriebenen Ausfuhrungsbeispie- 
5 len, die mit Bezug auf die Figuren naher besclirieben werden. Die Figuren 
zeigen: 



Figur 1 Eine schematische Darstellung einer ersten Ausfuhrungsform 
der Erfindung, 

10 Figur 2 Eine Rdntgenquelle in deren Strahlengang eine Rontgen- 
Sammellinse angeordnet ist, 
Figur 3 Eine schematische Darstellung einer zweiten Ausfuhrungsform 
der Erfindung, 

Figur 4 Einen Rontgenfluoreszenzdetektor mit angeschlossenem Ront- 
15 genleiter in schematischer Darstellung, 

Figur 5 Eine altemative Ausfuhrungsform zum in Figur 4 Gezeigten, 
Figure Eine schematische Darstellung eines Rdntgenfluoreszenzde- 
tektors und einer Rdntgenquelle an die jeweils ein Rdntgenlelter 
angeschlossen ist, die sich zu einem Bundel vereinigen, 
20 Figur 7 Eine Teilansicht aus Figur 6, 

Figur 8 Ein Bundel von Rontgenleitern im Querschnitt in schematischer 
Darstellung, 

Figur 9 Eine weitere Ausfuhrungsform eines Bundels von Rontgenlei- 
tern im Querschnitt, 
25 Figur 10 Eine altemative Ausfuhrungsform zum in Figur 7 Gezeigten, 

Figur 1 1 Eine Ausfuhrungsfomi wie in Figur 6 gezeigt, die weiterhin ei- 
nen mit einem Laserabstandsmessgerat verbundenen Lichtlel- 
ter aufweist, 

Figur 12 Eine schematische Darstellung einer Messvorrichtung nach 
30 dem Stand der Technik, 

Figur 13 Eine Rontgenquelle mit einem Rontgenleiter und einem Wel- 
lenlangenfilter, 

Figur 14a Eine Vorrichtung mit flacher Rontgeneinstrahlung, 
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Figur 14b Eine Draufsicht auf die in Figur 14a gezeigte Vorriclitung ent- 

lang der Sichtlinie A-A, 
Figur 15 Eine Vorrichtung, bei der polarisierte Rontgenstrahiung auf die 

Substanz aufgestrahit wird. 
5 Figur 1 6 Eine verfahrbare l\/lessanordnung 

Beschreibung bevorzuater Ausfuhrunasformen 

10 In Figur 1 ist schematisch eine erste Ausfuhrungsform der Erfindung darge- 
stellt. Auf einem Fdrderband 51 wird ein Strom der zu untersuchenden Sub- 
stanz S an einer Messstation vorbeigefordert. Stromauf der IVIessstation ist 
eine Nivillierkante 53 angeordnet, urn eine mdglichst ebene Oberflaclie der 
zu messenden Substanz an der Messstation zu erhalten. Die Messstation 

15 dieses Ausfuhrungsbeispiels bestelit aus einer Rontgenrohre 10, einem 
Rontgenfluoreszenzdetektor 20 und einem mit dem Strahlungseinlass des 
R6ntgenfluoreszenzdetel<tors verbundenen ersten Rontgenleiter, der in Form 
einer ersten Glaskapillare 30 ausgebildet ist. Solche rdntgenleitenden Gias- 
l<apillaren sind auf dem Markt erhaltlich. 

20 

Die von der Rontgenrohre 10 l<ommende anregende Rontgenstralilung (ya) 
wird auf die Substanzoberflache aufgestrahit und erzeugt in dieser charal<te- 
ristischen Anregungszustande der vorhandenen Elemente. Die Rel<ombinati- 
on der angeregten Zustande erfolgt teilweise strahlend, wobei in den hier 

25 interessierenden Anwendungsfallen haufig der Ka-, bei schweren Elementen 
der La- Ubergang beobachtet wird. Die Strahlungsemission (ye) erfolgt i. d. R. 
isotrop, wodurch die Strahlungsintensitat ohne Berucksichtigung der Luftab- 
sorption mit l/r^ abnimmt. Um also ein moglichst groBes Signal zu erhalten, 
wird das vordere Ende 30a der ersten Glaskapillare mdglichst nahe an der 

30 Oberflache des Substanzstromes angeordnet. Da entsprechende Glaskapil- 
laren 30 relativ dunn ausgebildet werden konnen, ist dies auch moglich, ohne 
in Kollision mit der Rontgenrohre 10 oder deren Strahlengang zu kommen. 
innerhalb der ersten Glaskapillare 30 breitet sich die in sie gelangte Ront- 



wo 2004/008128 




PCT/DE2003/002224 



-9- 

genstrahlung uber Totalreflexion an den Wanden aus, so dass nur ein ab- 
sorptionsbedingter Intensitatsverlust auftritt. Dadurch kann der Rontgenfluo- 
reszenzdetektor 20 relativ weit weg von der Oberflache der zu messenden 
Substanz S angeordnet werden. Auf das Problem der Minimierung der Ab- 
5 sorption innerhalb der Glaskapillare wird spater naher eingegangen. 

Figur 2 zeigt eine verbesserte Ausfuhrungsform des in Figur 1 gezeigten 
Ausfuhrungsbeispiels. Hier ist zwischen der Rontgenrohre 10 und der Ober- 
flache der zu messenden Substanz S eine Rontgenhalblinse 12 angeordnet, 

10 die zu einer Parallelisierung der einfallenden Rontgenstrahlung fuhrt. Dies 
hat zum einen den Vortell, dass die Intensitat auf dem interessierenden Be- 
reich der Substanz bei gleichbleibender Leistung der Rontgenrohre erhoht 
werden kann, weiterhin fuhrt die Parallelisierung der Strahlung dazu, dass 
die Intensitat auf der Oberflache der Substanz auch dann konstant bleibt, 

15 wenn die Substanz eine unebene Oberflache hat. Hierdurch wird die Repro- 
duzierbarkeit der Messergebnisse verbessert. 

Figur 3 zeigt ein zweites Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung. Auf einer Rut- 
sche 55 rutscht ein Substanzstrom, hier Insbesondere helBe Schlacke, nach 

20 unten. Ober eine Offnung in dieser Rutsche 55 und den Drehteller 56 wird 
laufend ein Teil der Schlacke entnommen und der Messstation zugefuhrt. 
Auch hier wird die auf dem Drehteller liegende Substanz uber eine Nivellier- 
kante eingeebnet, die entsprechende Nivellierkante befindet sich hier jedoch 
nicht in der Zeichenebene und ist deshalb nicht dargestellt. Nach Passieren 

25 der Messstation wird die entsprechende Substanz uber einen ebenfalls nicht 
dargestellten Abstreifer wieder dem Hauptstrom in der Rutsche 55 zugefuhrt. 

Der Drehteller befindet sich innerhalb eines Abschirmgehauses 58. in dem im 
vorliegenden Ausfuhrungsbeispiel aufgrund der hohen Temperaturen der zu 
30 messenden Schlacke ebenfalls relativ hohe Temperaturen herrschen. Aus 
diesem Grund sind sowohl die Rontgenrohre 10 als auch der Rontenfluores- 
zenzdetektor 20 sowie samtliche Bestandteile der Auswerteelektronik auBer- 
halb des Abschirmgehauses 58 angeordnet. Die Ein- und Auskopplung der 
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Rontgenstrahtung erfolgt hier jeweils uber Rdntgenleiter, hier namlich durch 
die erste Glaskapillare 30 und die zweite Glaskapillare 40. Es soil hier betont 
werden, dass anstelle einer ersten Glaskapillare in der Regel auch in Bundel 
von ersten Glaskapillaren eingesetzt warden kann. Selbiges gilt fur die zwei- 
5 ten Glaskapillaren. 

Ein Tell der von der Rontgenrohre 10 erzeugten Rontgenstrahlung gelangt in 
die zweite Glaskapillare 40, in der sie sich im wesentlichen verlustfrel aus- 
breitet. Ein Teil der von der zu messenden Substanz erzeugten Fluoreszenz- 

10 strahlung gelangt in die erste Glaskapillare 30 und von dort in den Rontgen- 
fluoreszenzdetektor 20, wo sie gemessen wird. Die venA^endeten Rontgen- 
fluoreszenzdetektoren beinhalten in der Regel ein Halbleiterelement, hier 
beispieisweise ein Si-Pin-Halbleiterelement 25. Solche Halbleiterelemente 
konnen in der Regel nur bei relativ niedrigen Temperaturen arbeiten und 

15 werden bei zu groBer Wanme blind. Da, wie bereits oben erwahnt, In der hier 
dargestellten Anwendung innerhalb des Abschirmgehauses 58 relativ hohe 
Temperaturen herrschen und damit auch das zumeist aus Metall bestehende 
Abschirmgehause 58 hei3 wird, 1st zwischen dem Abschirmgehause 58 und 
dem Rontgenfluoreszenzdetektor 20 ein Hitzeschild 59 angeordnet. Dieses 

20 Hitzeschild 59 kann reflektiv und/oder absorptiv arbeiten und beispieisweise 
aus einem Warme-isolierenden Material bestehen, oder auch aktiv, bei- 
spieisweise uber eine Wasserkuhlung gekuhit werden. Dadurch, dass die 
hier als Rontgenleiter verwendeten Glaskapillaren auch gekrummt ausgefuhrt 
werden konnen, ohne ihre Rdntgenleitfahigkeit zu verlieren, ist es mdglich, 

25 den Rontgenfluoreszenzdetektor 20 vollstandig aus der SIchtlinie der zu 
messenden Substanz heraus zu nehmen. 

Figur 4 zeigt in etwas groBerem Detail, wenn auch schematisch, den Aufbau 
eines Rontgenfluoreszenzdetektors mit angeschlossener erster Glaskapilla- 
30 re. Wie oben bereits envahnt, ist die Messung von Rontgenfluoreszenz- 
strahlung geringer Energie, insbesondere kleiner 2 keV, problematisch, da 
hier in Luft eine sehr starke Absorption auftritt. Es wird deswegen vorge- 
schlagen, die erste Glaskapillare 30 mit einem leichten Gas, insbesondere 
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Helium, zu fullen. Hierzu wird vorgeschlagen, die erste Glaskapiliare 30 uber 
einen Anschlussflansch 29 mit dem Gehause 22 des Rdntgenfluoreszenz- 
detektors 20 derart zu verbinden, dass die erste Glaskapiliare 30 und das 
Innere des Gehauses 22 einen gemeinsamen Gasraum bilden, der mit Heli- 
5 urn gefullt ist. In Verlangerung der Achse der ersten Glaskapiliare 30 sitzt 
innerhalb des Gehauses 22 ein Halbleiterelement, beispielsweise ein Si-Pin- 
Halbleiterelement 25, das vorzugsweise uber einen Peltier-Kuhler 26 gekuhit 
wird. Eine Stromversorgungs- und Signalleitung 27 verbindet das Halbleiter- 
lement mit der Ansteuer- und Auswerteelektronik. 

10 

Um zu verhindem, dass die Helium-Fullung entweicht, tragt die erste Glas- 
kapiliare 30 an ihrem vorderen Ende 30a ein dunnes Fenster 30b, beispiels- 
weise in Form einer Berilliumfolie. Dieses Fenster dient weiterhin der Verhin- 
derung des Eindringens von Schmutzpartikein, die die Rontgen-Leitfahigkeit 
15 der ersten Glaskapiliare 30 vermlndem Oder zerstdren konnten. Um die Ab- 
sorption gering zu halten, muss die als Fenster dienende Berilliumfolie relativ 
dunn sein. 

Figur 5 zeigt eine alternative Ausfuhrungsform zur Figur 4. Auch hier bildet 
20 das Innere der Glaskapiliare 30 und das Innere des Gehauses 22 einen ge- 
meinsamen Gasraum. Hier wurde jedoch auf ein die erste Glaskapiliare 30 
abschlieRendes Fenster verzichtet, und die gesamte Anordnung wird standig 
mit Helium gespult. Hierzu ist das Gehause 22 mit einer Heliumquelle 28 
verbunden. Diese Anordnung hat den Vorteil, dass auf ein relativ empfindli- 
25 ches Fenster verzichtet werden kann. Das durch die Anordnung strdmende 
Helium verhindert auch das Eindringen von Schmutzpartikein in die Glaska- 
piliare. 

Wie bereits erwahnt, konnen die hier als Rdntgenleiter eingesetzten Glaska- 
30 pillaren bis zu einem gewissen Grad gebogen werden, ohne dass ihre Ront- 
genleitfahigkeit verloren geht. Dadurch konnen die venwendeten Glaskapilla- 
ren zu Bundein vereinigt werden, wie dies in Figur 6 dargestellt ist. Rontgen- 
rohre 10 und Rontgenfluoreszenzdetektor 20 konnen raumlich getrennt sein, 
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die Endabschnitte der beiden Glaskapillaren 30 und 40 kdnnen jedoch dicht 
beieinander liegen und sich parallel erstrecken, siehe auch Figur 7. Dadurch 
kann eine sehr genau definierte Geometrie erzeugt werden und insbesonde- 
re wird die Messung gegenuber einer sich andemden Hdhe der vorbeiflie- 
5 Benden Substanz, was bei Vorliegen grobkomiger Substanzen grundsatzlich 
nicht vermeidbar ist, relativ unempfindlich, da sowohl die Einstrahl- als auch 
die Emissionsrichtung der Rontgenstrahlung nahezu senkrecht ist. 

Es konnen nicht nur zwei Glaskapillaren, sondern im Prinzip beliebig viele 
10 Glaskapillaren gebundelt werden. In Figur 8 ist ein Querschnitt durch ein sei- 
ches Bundel dargestellt, in dem die Glaskapillaren matrixartig angeordnet 
sind. Erste Glaskapillaren 30, die die emittierte Rdntgenfluoreszenzstrahlung 
zum Rdntgenfluoreszenzdetektor 20 fuhren und zweite Glaskapillaren 40, die 
die anregende Rontgenstrahlung von der Rontgenrohre 10 zur zu messen- 
15 den Substanz fuhren, wechsein einander ab. Hierdurch kann eine relativ 
groBe Ausbeute der emittierten Strahlung erzielt werden. 

Figur 9 zeigt ein Ausfuhrungsbeispiel, in der eine zweite Glaskapillare 40 von 
mehreren ersten Glaskapillaren 30 umgeben wird. Auch diese Anordnung 
20 dient dazu, moglichst viele der emittierten Gamma-Quanten aufzufangen und 
dem Rdntgenfluoreszenzdetektor zuzufiihren. 

Wie in Figur 10 dargestellt ist, ist es auch moglich, als Altemative zum in Fi- 
gur 9 dargesteliten Ausfuhrungsbeispiel, die ersten Glaskapillaren 30 gegen- 
25 uber der zweiten Glaskapillare 40 leicht abzuwinkein, so dass sich die Ach- 
sen samtlicher Glaskapillaren in einem Punkt, namlich der Oberflache der zu 
messenden Substanz schneiden. Hierdurch kann, wenn die Lage der Ober- 
flache der zu messenden Substanz sehr genau definiert werden kann, eine 
nochmalige Erhdhung der Strahlungsausbeute erzielt werden. 

30 

Zur Auswertung der Messergebnisse ist es wichtig. die genaue Lage der 
Oberflache der Substanz zu kennen. Es wird deswegen weiterhin vorge- 
schlagen, in die vorhandene Messvorrichtung ein Laserabstandsmessgerat 
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60 zu integrieren, dessen Ein- und Auskopplung der Laserstrahlung vor- 
zugsweise uber einen Lichtleiter 61 geschieht, der mit den vorhandenen 
Glaskapillaren ein Bundel bildet. Dadurch ist die relative Lage samtllcher 
Teile zueinander vollstandig definiert, und es tritt kein Zeit- Oder Ortsversatz 
5 der Abstandsmessung gegenuber der Rdntgenfluoreszenzmessung auf, s. 
Figur 1 1 . 

Als Transporteinrichtungen treten in den dargestellten Ausfuhrungsbeispielen 
Transportbander und Drehteller auf. Es ist jedocli klar, dass auch andere 
10 Transporteinriclitungen mdglich sind, zum Beispiel Rinnen Oder Rohren bei 
der Messung an flussigen Substanzen. 

Im weiteren werden Mdglichkeiten dargestellt, wie der Untergrund des ge- 
messenen Signals reduziert werden kann. Dies kann insbesondere bei De- 
is tektierung von ieichten Elementen von groBer Bedeutung sein, da die Inten- 
sitat der hier gemessenen Kq -Strahlung haufig relativ gering ist und vom 
Hintergrund nahezu uberdeckt werden kann. 

In Figur 13 ist eine erste Moglichkeit zur Reduzierung des Hintergrundes 
20 dargestellt. Im Strahlengang der anregenden Rontgenstrahlung ist ein Wel- 
lenlangenfilter 42 angeordnet. Dieses Wellenlangenfilter 42 ist so gewahit, 
dass es im wesentlichen nur Rontgenstrahlung durchlasst, deren Energie 
groBer oder gleich der niedrigsten gewunschten Anregungsenergie ist. In 
dem hier gezeigten Ausfuhrungsbeispiel dient das Wellenlangenfilter 42 
25 gleichzeitig als Abschluss der zweiten Glaskapillare 40, deren anderes Ende 
mit der Rontgenrohre 10 verbunden ist. Altemativ zu einem Wellenlangenfil- 
ter konnen auch ein oder mehrere Monochromatoren eingesetzt werden. 

In den Figuren 14a und 14b ist eine altemative oder zusatzliche Moglichkeit 
30 gezeigt, wie der Messhintergrund reduziert werden kann. Hier wird die anre- 
gende Rontgenstrahlung in einem flachen Winkel 0 auf die Substanz aufge- 
strahit, und die erste Glaskapillare 30, die ein Teil der Fluoreszenzstrahlung 
einfangt, steht im wesentlichen im selben Winkel 0 zur Probenoberflache 
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und erstreckt sich parallel zur Strahlungsachse der anregenden Rontgen- 
strahlung, hier parallel zur zweiten Glaskapillare 40. Durch diese Parallelfuh- 
rung 1st auch diese Anordnung relativ unempfindlich gegenuber Schwankun- 
gen der Hdhe der Substanzoberflache. 

5 

Die Streuung niciit absorbierter Rontgenstrahlen geschieht im wesentlichen 
in Vorwartsrichtung, so dass diese nur zu einem sehr geringen Teil in die 
erste Glaskapillare 30 gelangen konnen. Da die Fluoreszenz im wesentlichen 
Isotrop erfolgt, erfolgt also keine Verkleinerung des zu messenden Signals, 
10 jedoch eine erhebliche Reduzierung des Untergrundes. 

Der eben beschrlebene Effekt kann noch dadurch verbessert warden, dass 
die anregende Rdntgenstrahlung vor Auftreffen auf die Substanzoberflache 
mittels eines Polarisators 44 polarisiert und unter dem Brewster*\A/inkel 0b 
15 auf die zu untersuchende Substanz aufgestrahit wird. Dadurch kann der An- 
teil der gestreuten Rdntgenstrahlung nochmals erheblich gemindert werden, 
s. Figur 15. 

Figur 16 zeigt eine Moglichkeit, wie unter Beibehaltung hoher Prazision die 
20 erfindungsgemaBe Vorrichtung sehr flexibel ausgestaltet werden kann. Hier- 
zu sind die Rontgenrohre 10, der Rontgenfluoreszenzdetektor 20 und ent- 
sprechende Rontgenleiter, hier erste Glaskapillare 30 und zweite Glaskapilla- 
re 40, auf einem wenigstens eindimensional verfahrbaren Schlitten 70 ange- 
ordnet, so dass die ideale Position im Verhaltnis zur Substanzoberflache be- 
25 darfsweise eingestellt werden kann, ohne dass eine aufwendige Justierung 
der Rontgenleiter zueinander notwendig wird. Zusatzlich oder altemativ zu 
einer vertikalen Beweglichkeit kann auch eine Verschwenkbarkeit in einer 
Vertikalebene vorgesehen werden. 



30 



wo 2004/008128 



PCT/DE2003/002224 



-15- 



Patentanspruche 



1. 

5 
10 

2. 

15 

3. 

20 

4. 
5. 

25 

6. 

30 

7. 



Vorrichtung zur Durchfuhrung einer Online-Elementanalyse an einer 
an einer MeBstation vorbeigefdrderten Oder vorbeiflieBenden Sub- 
stanz (S) mit: 

einer Transporteinrichtung (51) fur die zu messende Substanz 
einer MeBstation mit einer Rontgenquelle (10) und einem Ront- 
genfluoreszenzdetektor (20) mit einem Stralilungseinlass, 
dadurch gekennzeiclnnet, dass sich vom Strahlungselnlass des Ront- 
genfluoreszenzdetektors (20) wenigstens ein erster Rdntgenleiter in 
Riclitung der Transporteinrichtung (51) erstreckt. 

Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
sich von der Rontgenquelle (10) wenigstens ein zweiter Rdntgenleiter 
in Richtung der Transporteinrichtung erstreckt. 

Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
der erste und/oder der zweite Rdntgenleiter aus jeweils wenigstens ei- 
nem Hohlrohr bestehen. 

Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Hohlrohr zumindest teilweise aus Glas besteht. 

Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Hohlrohr eine Glaskapillare (30,40) ist. 

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass wenigstens ein Teil der Hohlrohre an ihrem der Transpor- 
teinrichtung zugewandten Ende ein Fenster (30b) tragen. 

Vorrichtung nach einem der Anspruche 3 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass zumindest ein Teil der Hohlrohre mit Wasserstoff oder Heli- 
um gefullt ist. 
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8. 

5 

9. 

10 

10. 

15 

11. 

20 

12. 



25 

13. 



30 

14. 



Vorrichtung nach einem der Anspruche 3 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass zumlndest ein Teil der Hohlrohre mit einer Heliumquelle (28) 
verbunden sind und wahrend des Betriebes mit Helium gespuit wer- 
den. 

Vorrichtung nach Anspruch 2 oder einem der Anspruche 3 bis 8, so- 
weit sie auf Anspruch 2 ruckbezogen sind, dadurch gekennzeichnet, 
dass der erste und der zweite Rontgenleiter derart zusammengefuhrt 
sind, dass am der Transporteinrlchtung zugewandten Ende der Ront- 
genleiter ein Bundel von wenigstens zwei Rontgenleitem vorliegt. 

Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere 
erste und mehrere zweite Rontgenleiter vorhanden sind und dass die- 
se so zusammengefuhrt sind, dass eine matrixartige Struktur entsteht. 

Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Ach- 
sen der Rontgenleiter an dem der Transporteinrichtung zugewandten 
Ende parallel zueinander sind. 

Vorrichtung Nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass wenig- 
stens ein zweiter Rontgenleiter und mehrere erste Rontgenleiter vor- 
handen sind, die zumindest am der Transporteinrichtung (51) zuge- 
wandten Ende um den zwelten Rontgenleiter herum angeordnet sind. 

Vorrichtung nach Anspruch 7 oder Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Achse wenigstens eines zweiten Rdntgenleiters mit 
der Achse wenigstens eines ersten Rdntgenleiters in RIchtung der 
Transporteinrichtung einen spitzen Winkel einschlieBt. 

Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass zwischen Rontgenfluoreszenzdetektor (20) und 
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Transporteinrichtung (51) wenigstens ein Hitzeschlld (59) angeordnet 
ist. 

Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sie einen Abstandssensor zur Messung der Hdhe 
der Probenoberflache aufweist. 

Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Abstandssensor ein Laser-Abstandssensor (60) ist. 

Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass an den 
Laserabstandssensor (60) ein Lichtleiter (61) angeschlossen ist, so 
dass eine Fernabstandsmessung mdglich wird. 

Vorrichtung nach Anspmch 17, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Lichtleiter (61) mit dem wenigstens einen ersten Rdntgenleiter ein 
Bundel bildet. 

Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sich im Strahlengang der Rontgenquelle (10) eine 
Rontgen-Halblinse (12) zur Parallelisierung der Rontgenstrahlung be- 
findet. 

Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass im Strahlengang der Rontgenquelle ein Filter (42) 
Oder ein Monochromator angeordnet ist. 

Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass im Strahlengang der Rontgenquelle ein Polarisator 
(44) angeordnet ist. 



22. 



Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der erste Rdntgenleiter und die von der Rontgen- 
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quelle kommende anregende Strahlung im im Wesentlichen gleichen 
Winkel zur Oberflache der Probe stehen. 

23. Vorrichtung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der 
s Winkel ein flacher Winkel 1st. 

24. Vorrichtung nach Anspruch Anspruch 21 und Anspruch 23, dadurch 
gekennzeichnet, dass der flache Winkel dem Brewster-Winkel der po- 
larisierten Strahlung entspricht. 

10 

25. Vorrichtung nach Anspruch 6 und Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Filter als Fenster dient. 



26. 

15 



Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die MeBstation auf einem verfahrbaren und/oder 
verschwenkbaren Schlitten angeordnet ist. 
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